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The therma1 degradation of po1y N-cyc10hexy1ma1eimide 
(PCM工) was investigated in七hes七reamof nitrogen(50m1/ 
min.) or in an atmosphere of he1ium(a c10sed system) 
over a range of七empera七urefrom 2900C 七o 380oC. The 
resu1七sobtained were compared with七hoseof po1y N-
pheny1maleimide(PPMI). The scission of main chain occurs 
initia11y above 290oC， fo110wed by七hecross-1inking re-
action. The weigh七 10ssof七hepo1ymer increases marked1y 
above 350・Cand approaches七o 100 percen七 a七 380・C. The 
degrada七ionproduc七sare N-cyc10hexy1succinimide and， its 
oligomer， cyc10hexene， carbon dioxide， and carbon mon-
oxide. The arnoun七 ofcarbon dioxide and carbon monoxide 
evo1ved from PPM工 istwo七o four times 1arger七han七hat
from PCM工. The main chain of PCM工 breaksmore easi1y than 
七ha七 ofPPM工. The therma1 s七abi1ityof imide ring in the 
po1ymer seems to be affected by七hee1ectronic charac七er
of N-subs七ituent.
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主鎖にイミド環を有するポリイミドは耐熱性ポリマーとして工業的に製造されており，特に耐熱
性の電気絶縁材料として評価を受けているO
そこで我々は側鎖に類似のイミド環を有するマレイミド系高分子が比較的熱に安定である点に着
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目して，先に 1)，2)，3) ポリ N フェニルマレイミド(以後PPM工と略す)および二，三のポリ N-P 
-置換フェニルマレイミドの熱安定性を測定し，分解の主過程，それに対する置換基の影響を検討
したO そして前者は約 3000Cまで安定であるが，それを越すと主鎖の切断，橋かけ反応、が起こり，
主な分解生成物はNーフェニルスクシンイミド，そのオリゴマー・ 3 ジフェニル尿素および
炭酸ガスなどであり，後者は P-置換基に電子吸引性基を有するボリマー程橋かけ反応が起り易く，
主鎖切断に及ぼすP-置換基の寄与は小さいことを報告したO
今回はN 脂肪族置換体であり， PPMIと類似構造をもっポリ Nー シグロヘキシルマレイミド(
以後PCMIと略す)の熱安定性を調べ， N一芳香族置換体であるPPMIの結果と比較検討したO
そして N-置換基による主鎖切断のし易さ，およびイミド 5員環の安定性の違いを明らかにしたの
で報告する。
2 実験方法
2. 1 試料
無水マレイン酸にシクロヘキシルアミンを反応させてマレアミン酸を合成し，これを脱水閉環し
てマレイミドを合成した 4)O これをエチルエーテルで再結晶したのち，溶媒にシクロヘキサノン，
開始剤にアソa ビスイソプチロニトリルを用い 600Cでラジカル重合したO
重合物はソックスレー抽出器を用いて未反応物を除き楕製したのち，約
150 'cで減圧乾燥して試料としたO
つぎにウベローデ希釈型粘度計を用いてシクロヘキサノンまたはニト
ロベンゼンを溶媒として， 30"Cで極限粘度を求めたO 本実験に使用した
試料の極限粘度はPCMI: 0.30dユ/g， P P M 1 : 0.41 dl / gである O 尚，
PCMIの化学構造は右記の如くであるO
2. 2 実験装置および方法
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前報 1)で用いたと同じ装置を用い窒素気流下 (50mユ/min)またはヘリウム雰幽気中(閉鎖系〉
で熱安定性を測定したO 試料は赤外用錠剤成形器で成形して精秤(O. 1 g -1. 0 g )し，一定温度
の熱管炉の中央におき，真空ポンプで脱気後，不活性ガスで置換した。
3 実験結果
3. 1 重量減少
一定温度における重量減少と加熱時間との関係を Fig.1に示すo PCMIは約 300'cまで重量減
少はほとんどなく安定であるが，それを越すと除々に増加し， 3500C前後より著しくなるo 3800C 
では 100%近くに達する。またPPMIと比較すると， PCMIの重量減少は 3400C以下では同程度で
あるが，それ以上ではやや大となる O
3. 2 橋かけ反応
元の試料はシクロヘキサノンなどの溶媒に可溶であるが，加熱すると溶媒に不溶な部分が生ずるO
これは加熱によって橋かけ結合が生成したためと思われる。そこでシクロヘキサノンに対する溶媒
不溶部量を求め Tablelに示すO 溶媒不溶部は 290- 320 'cの間で生じ時間とともに増大し極大を
経て減少するO 最大で 18.9%であり， 340 'c以上では生成しない。これは高温で加熱すると橋かけ
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Table 1. Cyclohexanone insoluble 
fraction 01 samples degraded 
at various temperatures. 
Heating Heating Insoluble 
temp. time fraction 
(OC) (h r) ( 010) 
290 O 
2 。
3 O 
4 9.9 
300 1.3 
2 18.9 
3 10.3 
4 8.0 
320 3.9 
2 7.4 
3 4.3 
ゐ O 
340 O 
2 O 
3 O 
ゐ O 
360 O 
2 O 
3 O 
4 O 
結合が再分解するためと考えられるO 一方， PPMI 
では溶媒不溶部は 340VC以上から生じ， PPMIに比
べ 2倍程多く生成する O このことから両者における
橋かけ反応は異なった機構で進行すると考えられる O
3. 3 粘度低下(主鎖の切断)
加熱試料のシクロヘキサノン可溶部について極限
粘度を測定したO 元の試料の極限粘度〔刀J0 ，加熱
時間七におけるそれを〔η)t とし可)tI [可)0 と
加熱時間との関係をF工g.2に示すO はしかけ結合
の生成する試料は溶媒不溶部を除去し，可溶部につ 1.0 
いて極限粘度を求めたO これから高温ほど，加熱時
間が長いほど粘度の低下は著しい。とくに 2900Cに
おける分解初期では重量減少，橋かけ反応がほとん
ど認められないが，粘度は低下する O このことから
主鎖の切断が起こっていることが考えられる O
PCMIの粘度低下はPPMIのそれに比べて著しい。
これはPCM工の主鎖がPPMIの主鎖より切断され易
いこと示している O
3. 4 加熱残査の赤外線吸収スベクトル (IR)
3200Cまでの加熱残査の IRは元の試料のそれと
|司じであるが，それ以上に加熱するとイミド 5員環
に関する特性吸収(レ C= 0 1 6 9 5 cm-1， νC -N-C 
1 3 73， 11 8 8 cm 1 )に比べて N-置換基であるシグ
o 
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[司。:Intrinsic viscosity of original 
polymer 
[1t: Intrinsic viscosity of sample 
degraded for t hr 
Fig. 2. Changes in viscosity with 
ロヘキシル基に関する特性吸収 (νCH2930， 2860cm-1， heating time for thermal degra-
o CH 1540 cm-1)の強度が減少するO 結果を Fig.3 dation ot PCM 1 
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に示すO このことはシクロヘキシル基の脱離
はイミド 5員環の開裂より起こり易いことを
示唆しているO
3. 5 分解生成物
試料を熱分解すると分解生成物として固体
状，液状およびガス状物が生成する O これを
分離精製し工R，ガスクロマトグラフィ (GC)
および薄層クロマトグラフィ (TLC)の測定を
1695 
行なったo PCMIおよびPPM工を 3600Cで 3 1695 
時間熱分解したとき生成する分解生成物の結 20∞ 1500 10∞ 
果をTable 2に示すo Wave number (cπ" ) 
3. 5. 1 固体状生成物 Fig. 3. Infrared spectra of undegraded 
350 "C以上に加熱すると，反応管壁に樹脂 and degraded PCM 1: (A) undegraded ; 
状物が付着する O これを取り出し TLC(吸着 (B) degraded at 380・C.
剤:シリカゲル，展開剤:ベンゼン)で分析
すると 4成分よりなるO 樹脂状物は冷アセトンで処理し，可溶部と不溶部に分けたO
冷アセトン可溶部は IRおよび融点が既知の N←シクロヘキシルスクシンイミドのそれと一致す
るO
冷アセトン可溶部 m. p. 46 -4 7 oc
N シクロヘキシルスクシンイミド m.P. 46'C 
冷アセトン不溶部は IRにおいてイミド 5員環およびシクロヘキシル基の特性吸収を示し，融点
Table 2. Degradation products of both PCM I and PPM I 
at 3600C for 3 hrs. 
PCMI PPMI 
Product Vield 
ん
Product 
Solid N-Cyclohexylsuccin- 7B N -Phenyl Succ i n i mde 
imide( m.p.: 46-47て) and Oligomer 
Otigomer( m.p.:>3∞。'C) B-9 
Other Trace 1，3 -Diphenyl urea 
Total B6-B7 Totat 
Liquid Cyc lohexene 3-4 Water 
Other 2 Other 
Total 5-6 Totat 
Gas Carbon dioxide Carbon dioxide 
Carbon mOl1oxide Car bon monox ide 
Other Hydrogen 
Total 8 Total 
Known sample: N-Cyclohexylsuccinimide m.p. 46・c
Vield 
76 
77 
3 
Trace 
20 
?
??
????
が 300"C以上であることから元の試料と類似構造を有するオリゴマーと思われる。他の成分は徴量
なため構造を明らかに出来なかったO 結果を Tabユθ2に示すO これより固体状物の主成分は Nーシ
クロヘキシルスクシンイミドおよびそれのオリゴマーであり，マレイミドモノマーおよびPPM工で
生ずる様な尿素化合物は確認されなかったO またPOMIではPPMIに比べて固体状物が分解生成物
中で占める割合は大きい。
3. 5. 2 液状物
PCMIは 3200C以上に加熱するとわずかに液状物
が生成するO これは IRおよび屈折率が既知のシク
ロヘキセンのそれと一致するO
液状物 n~ 1.4479 
シクロヘキセン n~O 1. 4 4 71
そこでヘリウム雰囲気中でPCMIを熱分解し，発生
するシクロヘキセンをGC (カラム Si工icon
DC 550，キャリアガス:ヘリウム)で測定したO 脱
シグロヘキセン量と加熱時間との関係をFig.4に
示すO また図の傾きから速度定数を求め，アレニウ
スプロットして脱シクロヘキセンの活性化エネルギ
ーを算出すると 223.4KJ /moユであるO
? ? ?
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?
? ? ?
? ? ?
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Fig. 4. Amounts 01 cyclohexene 
10rmed during thermal degra-
dation 01 PCMI. 
3. 5. 3 ガス状物
両試料を 3400C以上で熱分解するとガス状物が生成する O これを IR，GCで分析すると，主成分
は炭酸ガスおよび一酸化炭素である O 結果を Tabユ82に示す O そこで試料を約 0.3g精秤してヘ
リウム雰囲気中で熱分解し，発生する炭酸ガスおよび一酸化炭素を GC(カラム:活性炭，キアリ
アガス:ヘリウム〉で定量したO 加熱時間との関係をそれぞれFig.5，Fユg.6に示すO これから
いずれの場合も炭 6 
酸ガスおよび一酸
化炭素の生成は，
340
0
Cから貴台まり
時間とともに直線
的に増加する O 高
温ほど著しい。と
のように分解は l
次反応で進行するO
PPMIではPCMI
に比べて炭酸ガス
は 2-3倍，一酸
化炭素は 2-4倍
多く発生するO ま
たいずれの試料に
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Fig. 5. Amounts of carbon 
d iox ide evolved during thermal 
degradation of both PCMI and 
PPMI o. PCMI;・.PPMI. 
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Fig. 6. A mounts of carbon 
monoxide evolved during 
thermal degradation 01 both 
P C M I and P PM 1: 0， P C M 1; 
・， PPMI.
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おいても炭酸ガスの生成は一酸化炭素より 3- 5倍
多い。
いまこれらガス状物はイミド 5員環の開裂によっ
て生ずると考えられるので， PCMIのイミド 5員環
はPPM工のそれに比べてより安定であると思われるO
つぎに Fi g. 5， F i g. 6の直線の傾きから速度定
数を求め，アレニウスプロットして活性化エネルギ
ーを算出し Table3に示すO これから炭酸ガスの
生成に対する活性化エネルギーはPCMIではPPMI
より 21KJ /molほど大きな値を示すが，一酸化炭
素では両者同じ値を示すO
4 考察
Table 3. Activation energies 
for carbon dioxide and carbon 
monoxide format ion during 
cleavage of imide ring in 
the polymers. 
Activation energies 
( KJ/mol) 
PCMI I PPMI 
C O2 356 335 
CO 331 3 31 
以上の結果を総合すると， PCMIは 2900Cまで重量減少，粘度(加熱残査の粘度〉の低下がほと
んど認められず安定であるが，それ以上に加熱すると試料の極限粘度は低下し，橋かけが起こる O
重量減少は 3500C前後より著しくなる。そこでPCMIおよびPPMIを290-360 oCの聞の温度で加
熱した時の重量減少と粘度低下の関係をFユg.7に示すO これからいずれの試料も重量減少の少な
い分解初期で粘度は著しく低下し，主鎖の切断はランダム分解であることを示唆しているO
4. 1 主鎖切断
いま高分子鎖の切断が主鎖のどの結合でも等しい確率で生ずるとして，元の試料の重量平均重合
度をPO'加熱時間tにおける重量平均重合度をPとすると，一般に次式が成立することが知られて
いる 5)。
- 一一二 kt
P Po 
1.0fo 
色、
o 
o 
o ・'J?・
ミ0.5~ ~。・・8:・
。:PCMI
・:PPMI
1 0 
Cコ
丘、
噌-.0_ 0 
0 .. 。 ? ? ?
• OL o 20 40 
Weight loss (wt%) 
Fig. 7. Relationship between 
[η) t/ [11) 0 and weight toss 
for both PCMI and PPM 1.
(1) 
5 
2 3 
Time ( hr) 
Fig. 8. Relationship between 
1/ [汁 t - 1/ [η) 0 and t ime of heating 
for PCMI at various temperatures. 
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kは主鎖切断の速度定数である O
もし重量平均重合度が極限粘度に比例するとすると，次式が得られる O
??
??
?
??
?
? ? (2) 
(2)式の左辺と加熱時間との関係を Fig.8 tこ示すO これより直線関係を与え， (2)式はほぼ満足され
ているものと思われるo Fig. 8の傾きから速度定数k'を求め，アレニウスプロットして主鎖切断
の活性化エネルギー算出すると 154.8KJ/moユであってPPMIにおける 161.1KJ /moユ1)と同程度で
あるO しかし主鎖切断の速度定数はピはPPMIより 3-4倍大きな値を示すO
一般に主鎖の切断は熱によって化学結合のランダム分解で開始されるが，その他に主鎖のランダ
ム切断に寄与する連鎖移動反応がある 5)0 
そこでラジカル補促剤として
1・4ージアミノアントラキノ ~ 1.0 
't:;:" 
ン(DAA)を試料に対して 2 云ミ 0.8
庁 r
w七%添加し，粘度低下および溶 ム 0.6
媒不溶部に対する影響を検討し
たO 結果をFig.9 tこ示すO これ
からPCM工においてDAAを添加
した場合の粘度低下は無添加の
場合に比べて小さい。また長時
間ほどDAAの寄与は大きい。-
PCMI 
~ー DAA is present 
，.、
e 
e 
c 
O 
4同d
u 
f1l 
~ 
20宇。
10き
O 
O 2 
-0--DAA is absent 
O 2 402 
Time (hr) 
4 
方， PPMIではDAAの影響が見
られない O このことからPCM工
では加熱によって初めに主鎖が
切断し，次いで側鎖のシクロヘキシル基の開裂が起こる O ひき続き生成した側鎖ラジカルによる主
Fig. 9. Influence 01 1.4-diaminoanthraquione( DAA) on 
changes in viscosity and solvent i nsoluble fraction 
at 300oC. 
鎖上の第三級水素を引き放く連鎖移動反応、が起こり，生じた鎖上ラジカルによって主鎖が8切断す
るO このように連鎖移動反応が主鎖切断反応をひき起こすO すなわちPCMIはPPMIに比べ連鎖移
動反応による主鎖切断がより多く起こると考えられるO このことが主鎖切断の活性化エネルギー値
は同程度であるのに速度定数k'が3-4倍大きいことの主因と思われるO
またPCMIではDAAを添加した場合，溶媒不溶部の消失は一部の側鎖ラジカルによる橋かけ反応、
がDAAによって禁止されたためと推察される O
4. 2 イミド 5員環の安定性
両試料は熱分解すると，炭酸ガスおよび一酸化炭素が発生し，それぞれの生成量はPCM工に比べ
てPPMIの方が大であるO これらガス状物はイミド 5員環の分解によって放出されると考えられる
ので，イミド 5員環はPCMIの方がPPMIより熱に安定であるO このようにイミド環の分解に N-
置換基の寄与が認められる。
Johns七OnとGau工in6)は真空中において N フェニルフタルイミドのようなポリイミドのモデ
ル化合物について熱分解を研究して，炭酸ガスおよび一酸化炭素の発生はイミド環の閲裂によって
起こり，特に炭酸ガスの生成は下記のようなイミド環のイオン構造の寄与が重要であり，イオン構
〈ー(+) (+) (-) 
O-C=N-C=O++ O=C-N=C-O 
R R 
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造はN一置換基に電子供与性基を有するほど安定化されると報告しているO また松尾7)はN-置換
イミド類の赤外スペクトルに関する研究で同様なイオン構造を認めており，イオン構造の安定化は
N一置換基がal均Tlgroup > arorna ti c groupの順序で期待されると報告しているO
以上のことから類推してボリ N 置換マレイミドの場合もイミド 5員環のイオン構造が考えられ，
N 置換基の種類によって安定化の程度が異なると考えられるのすなわちN-置換基にシクロヘキ
シル基のような電子供与性基を有するPCMIではフェニル基を有するPPMIに比べ下記のようなイ
オン構造はとり易く，その結果イミド 5員環の C-N-C結合が強められ，熱によって切断されに
ーCH-CH-
，C 九、.Cr_¥ 
dγ\~N~ も'
R 
-CHー ーCH目
← →←→ .c c. o/¥品/も
4 
R 
くくなると推察される。
ーCH-CH-
<_)/C.-.c付人o vN/ 、O
R 
このようにイミド 5員環の安定性は置換基の極性に基因しており，電子供与性の大きい置換基を
有するものほどイミド 5員環は安定であると思われる O
またPCMIにおいてシクロヘキシル基の脱離によって生じた窒素ラジカルは下記のような共鳴構
造をとりイミド 5員環が安定化されると思われるO
-CH - CH- -CHー CH-
←→←→ 
.C C. .C C 
0'/¥N/も 09¥N-r、0・
-CH - CH-
c c. 
・0/、N/も
分解機構4. 3 
PCMIは290'cにおいて重量減少，橋かけがほとんどなく，粘度の低下が起こっているO このこ
とより分解の開始は主鎖のランダム切断である。まず初めにモノマー単位聞の C-C結合(矢印の
所〕で主鎖の切断が起こり，ポリマーラジカル(I )が生ずるO
??、??????
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?
、
? ?
??
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いま分解生成物の主成分はN シクロヘキシルスクシンイミドおよびそのオリゴマーであって N
シクロヘキシルマレイミドモノマーは確認されない。このことよりポリマーラジカル(I )は分
子内および分子関連鎖移動反応を起こすO
分子内連鎖移動の場合
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-CH-CHー CH-CH-CH-CH-CH-CH 
C C. .C C. .C C. ，C C d ¥N/、d¥NノミbOl¥ N/-U d' ¥N/、
R R R R 
(1) 
(4 )位の第三級/¥¥ (5) • (6) 位の第三級
水素引き扱き/ ¥¥ 水素引き扱き
/ ¥、
432 オリゴマー ( N-シクロヘキシル
-C =CH ・CH-CH? スクシンイミドの二、三量体)
+ I 1" 
C C. .C C.¥ o'¥N/、o'¥N/も¥、
N-シクロヘキシルスクシンイミド
R R 
(4)位の第三級水素を引き抜いたときは末端から N シクロヘキシルスクシンイミド， (5)または(6)位
の第三級水素を引き抜いたときは，末端からスクシンイミドの二・三量体(オリゴマー〉を脱離す
るO
一方，分子関連鎖移動反応の場合
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( I)の末端は飽和される(N ) 0 一方，生じたポリマー鎖上ラジカル(m )は 8切断により主鎖
が切断するO そして分解反応は繰り返し進行する O
また(I )の一部は側鎖基の第三級水素を引き抜き，
-CH-CH-
(n) +ー→(内)+ 
.C C. 
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(V) 
側鎖ラジカル(v )を生ずる O 反応性の高い(v )は分子間連鎖移動によって，再び(匝〉を生ず
る(次頁に示す)0 (m)は3切断して主鎖が切断する O
また(v )の一部は(v )又は他のポリマーラジカル(m )と再結合を行い，橋かけ反応に関与
( v ) + ( m)叉は(v ) -----10橋かけ結合の生成
すると思われるO
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(V) + (J)一~! 1 +田)
.C C‘ 
0'/¥N/守O
H2C/C=CH2 
H.，C 、..CH
2CH23 
またPCMIは 320VC以上に加熱するとシクロヘキセンが生ずる O これはポリピニルシクロヘキサ
ンの熱分解6)におけるシクロヘキセンの発生機構より類推して，下記のような反応を経て，シクロ
(I) + (J)一→(可)
~-CH ー CH- ー CH-CH-
+ I ー→ ||+C6H10
C .C、，C .C. 凸。¥/、
O KO O q O 
/CH." H2F .'CH 
H.，C、〆CH勺
ι 、CH2 L 
(V1!) 
(VT) 
ヘキセン(唖)が生ずるO 一方， (¥i)は 4.2で示したような共鳴構造の寄与により安定化し，後
続の反応が起こりにくくなると考えられる。
つぎに下図の様にイミド環が閥裂すると，炭酸ガスおよび一酸化炭素が発生するが，その詳細な
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生成機構は明らかでない。
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